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RESUMO

Silica organicamente modificada (abreviada por ormosil, em virtude da expressdo inglesa “organically modi-
fied silicate”) pode ser empregada para imobilizar espécies quimicas de interesse para aplicagdes como em
sensores e dispositivos Opticos. Polioxometalatos (POMSs) podem ser imobilizados aos poros da rede de or-
mosil para investigacdo de suas propriedades eletroativas uma vez que 0s mesmos sdo extensamente utiliza-
dos como eletrocatalisadores. Entretanto, poucos estudos exploraram atividades eletrocataliticas de POMs
imobilizados em redes de ormosil para herbicidas triazinicos, os quais sdo extensamente usados na agricultu-
ra e no cultivo de gréos e de cana-de-agUcar. Este trabalho descreve a atividade eletrocatalitica de um filme
hibrido formado por uma silica organicamente modificada (ormosil) por 3-cianopropiltrietoxissilano conten-
do o POM, é&cido fosfomolibdico, para o herbicida triazinico prometon. Experimentos de voltametria ciclica e
de voltametria de pulso diferencial foram realizados usando como eletrdlito suporte uma solucdo aquosa de
acido sulfarico pH 1,0 e mostraram que o filme do ormosil hibrido depositado sobre eletrodo de ouro foi
capaz de eletroreduzir prometon na faixa de concentracéo de 3,6 x 10° a 18 x 10° mol L. O potencial onde
ocorreu a eletroredugdo do herbicida foi em torno de 0,0 V vs. Ag/AgCI, um valor menor do que aqueles en-
contrados na literatura como por exemplo + 0,75 V ou -1,0 V vs. Ag/AgCIl. Com esses resultados, o filme
aqui produzido pode ser usado para novas aplicagdes de interesse ambiental.
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ABSTRACT

Organically modified silicate (whose abbreviation is ormosil) can be used to immobilize chemical species of
interest for applications such as sensors and optical devices. Polyoxometalates (POMSs) can be immobilized
to the pores of the ormosil network to investigate their electroactive properties since they are widely used as
electrocatalysts. However, few studies have explored the electrocatalytic properties of immobilized POMs in
ormosil networks toward triazinic herbicides, which are extensively used in agriculture in the cultivation of
grains and sugar cane. The work reported here describes the electrocatalytic activity of a hybrid film formed
by an organically modified silica (ormosil) with 3-cyanopropyltriethoxysilane containing a POM, phospho-
molybdic acid, toward prometon, a triazinic herbicide. Cyclic voltammetry and differential pulse voltamme-
try experiments were performed using as supporting electrolyte an aqueous solution of sulfuric acid at pH 1,0
and showed that this hybrid ormosil film deposited on gold electrode electroreduced prometon in a concen-
tration range of 3,6 x 10° to 18 x 10° mol L. The potential value where the herbicide reduction ocurred was
around 0,0 V vs. Ag / AgCl, lower than those found in the literature as for example + 0,75 V or -1,0 V vs.
Ag/AgCl. With these features, the resulting film can be used for novel applications of environmental interest.

Keywords: prometon, phosphomolybdic acid, organically modified silicate, ormosil.

Autor Responsavel: Victéria de Oliveira Margarido Data de envio: 30/10/2019 Data de aceite: 18/06/2020

10.1590/S1517-707620200004.1187



(@her | MARGARIDO, V.0.; PAULA, J.H.; FRANCISCO, K.R., etal., revista Matéria, v.25, n.4, 2020

1. INTRODUCAO

O uso de alcoxidos de silicio como materiais precursores para o processo sol-gel tem contribuido enorme-
mente para a producdo de materiais hibridos organico-inorganicos multifuncionais [1, 2]. Nesta estratégia,
guando pelo menos um dos alcdxidos de silicio possui uma funcionalidade orgénica de interesse, ocorre a
formacdo de uma silica (ou silicato) organicamente modificada cuja abreviagdo ¢ “ormosil” (da expressdo em
inglés organically modified silicate). O ormosil tem os poros da sua rede modificados pela funcionalidade
organica do respectivo alcéxido de silicio escolhido na etapa de sintese. Esses poros da rede de ormosil séo
formados durante as reacGes de hidrolise e condensacdo dos alcoxidos de silicio [3, 4].

Espécies quimicas de interesse podem ser incorporadas aos poros do ormosil para as mais diversas fi-
nalidades como dispositivos dpticos e sensores, por exemplo [5-7]. Quando complexos metalicos ou 6xidos
de metais de transicdo sdo aprisionados nos poros, temos a producdo dos chamados materiais hibridos orga-
nico-inorganicos. Polioxometalatos (POMs) sdo exemplos de clusters metal-6xido de tamanho nanométrico
que ja foram utilizados para a produ¢do de materiais hibridos organico-inorganicos para aplicagdes na area de
sensores eletroquimicos e materiais fotoativos/fotocromicos [8-11]. POMs sdo compostos extensamente utili-
zados para estas finalidades em virtude de permanecerem integros mesmo apds sucessivas reagdes de transfe-
réncia eletrénica [12].

Apesar destas contribui¢des j& terem sido reportadas na literatura, poucos trabalhos investigaram as
propriedades eletrocataliticas de POMs imobilizados na forma de materiais hibridos para compostos triazini-
cos [13, 14], que sdo comumente utilizados como herbicidas e podem levar & contaminacéo da agua [15]. Um
composto triazinico é aquele que possui um anel N-heterociclico aroméatico de 6 membros com atomos de
carbono e de nitrogénio alternados em sua estrutura. Um representante desta classe é o herbicida prometon
cuja formula estrutural esté representada na figura 1. H& poucos relatos na literatura sobre oxidacdo ou redu-
cdo eletrocatalitica de prometon e ndo ha trabalhos publicados sobre esses processos envolvendo POMs.
Prometon tem sido identificado e/ou quantificado principalmente por cromatografia liquida acoplada a espec-
trometria de massas [16], por extracdo de fase sélida [17] e por espectroscopia de fluorescéncia [18].

Figural: Formula estrutural do prometon.

Neste trabalho, a atividade eletrocatalitica de um ormosil hibrido de 3-cianopropiltrietoxissilano
(CPTS), tetraetilortossilicato (TEOS) e um POM do tipo Keggin, acido fosfomolibdico (HPMo), para o her-
bicida prometon foi investigada. HPMo é constituido por octaedros MOg agrupados na forma de triades
M30;3 ao redor do tetraedro central PO,. O ormosil hibrido depositado em eletrodo de ouro na forma de um
filme fino pelo método dip coating teve suas propriedades eletrocataliticas testadas para prometon através das
técnicas de voltametria ciclica e de voltametria de pulso diferencial. Espectroscopia de Absorcédo na regido do
infravermelho foi a técnica usada para caracterizar o ormosil hibrido na forma de po.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Acido  fosfomolibdico  hidratado  99,9%  (HPMo), tetraetilortosilicato  98% (TEOS), 3-
cianopropiltrietoxisilano 98% (CPTS) e prometon Pestanal® Padrdo Analitico foram adquiridos da empresa
Sigma Aldrich (EUA) e utilizados sem purificacdo prévia. A agua deionizada utilizada para o preparo das
solucdes dos herbicidas tinha resistividade de 18,2 MQcm. Acido sulfdrico 98% e acetona 99,5% foram ad-
quiridos da empresa Synth (Diadema-SP) e, também, usados sem nenhum tipo de tratamento especifico. Ni-
trogénio comercial foi adquirido da empresa Oxi Araras.
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2.2 Preparo do ormosil de CPTS e HPMo e deposicéo do filme hibrido sobre eletrodo de ouro

A producdo do ormosil descrita aqui seguiu 0 mesmo procedimento reportado em [14]. Em um béquer de
polipropileno foram adicionados 25 mL de acetona juntamente com 58 puL. de TEOS (0,26 mmol), 59 uL de
CPTS (0,25 mmol) e 14 pL de 4gua deionizada (0,78 mmol). Apds 10 minutos de agitagdo magnética, uma
solugdo contendo 69 mg (0,038 mmol) de HPMo em 25 mL de acetona foi adicionada a mistura anterior e a
agitacdo magnética permaneceu por mais 15 minutos.

Laminas de ouro de 3 cm? foram usadas como substratos na deposicéo do filme hibrido pelo método
dip coating usando um elevador lateral ND-R Rotary Dip Coater da Nadetech Innovations. As velocidades de
imersdo e de retirada do substrato na solugdo do ormosil foram de 150 mm min™ e a cada etapa de retirada,
um tempo de 60s era destinado a secagem ao ar. No total, 20 ciclos de imersdo/emersao foram realizados e o
filme s6 foi submetido aos experimentos eletroquimicos apés 12h de secagem.

Apds o preparo dos filmes, a mistura do ormosil hibrido de CPTS e HPMo foi mantida em repouso até
a evaporacdo completa do solvente para que material na forma de p6 (denominado de xerogel) fosse obtido.
Este foi reservado e utilizado para a caracteriza¢do espectroscopica.

2.3 Experimentos Eletroquimicos

Os experimentos de voltametria ciclica e de voltametria de pulso diferencial foram realizados usando uma
celula eletroquimica convencional de 25 mL e 3 eletrodos, onde o eletrodo de trabalho foi a 1dmina de ouro
modificada com o filme hibrido de CPTS e HPMo, o eletrodo de referéncia foi um eletrodo de Ag/AgCl e o
contra-eletrodo foi uma lamina de platina de 1cm?®. O equipamento utilizado foi um Potenciostato PGS-
TAT101 da Metrohm e o eletr6lito suporte empregado nas anélises foi uma solucéo aquosa de &cido sulfirico
pH =1,0. O uso desse meio &cido nas analises ¢ justificado pela decomposicdo do HPMo em valores de pH
maiores que 1,5 [19]. Previamente aos experimentos eletroquimicos, a solugdo do eletrdlito suporte era deae-
rada com nitrogénio comercial por 10 minutos. Ap6s esse tempo, o fluxo do gas era mantido acima da solu-
¢do do eletrolito suporte na célula eletroquimica para manter a atmosfera inerte durante os experimentos. A
&rea geométrica dos eletrodos era de aproximadamente 1 cm? e apenas solugdes recentemente preparadas do
herbicida prometon (usando como solvente a solugdo aquosa de acido sulfirico pH 1,0) foram empregadas
nas analises. Cada experimento eletroquimico foi realizado em triplicata.

2.4 Andlise Espectroscopica

O p6 do ormosil seco e triturado foi usado no preparo de uma pastilha de KBr e a mesma encaminhada para
analise em um espectrdmetro de absor¢do na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
modelo Tensor Il da Bruker.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2A mostra os voltamogramas ciclicos nas velocidades de varredura de 10 mV s™, 20 mV s™ e 50
mV s para o filme hibrido do ormosil de CPTS e HPMo depositado sobre eletrodo de ouro. O eletrlito su-
porte usado nesses experimentos foi uma solugdo aquosa de &cido sulfdrico com pH 1,0. Cada um dos trés
processos eletroquimicos observados corresponde a uma reagao quimica para 0 HPMo envolvendo dois elé-
trons cada uma, conforme relatado por TANAKA et al. [20]. Os potenciais formais (E®) obtidos para os trés
processos eletroquimicos do filme de ormosil de CPTS e HPMo foram: 1: -0,011+0,002 V; I1: 0,22+0,01 V e
111: 0,34+0,01 V vs. Ag/AgCI. Os valores de E® foram obtidos a partir da seguinte expressao: E°'=(Epa+Epc)/2,
onde Ey, € o potencial de pico anddico e E,; é 0 potencial de pico catodico. Recentemente, nosso grupo de
pesquisa encontrou valores muito proximos de E® para esse filme hibrido de CPTS e HPMo [14]. Esses valo-
res também foram similares aos reportados na literatura nos trabalhos de Li e colaboradores para HPMo imo-
bilizado em nanotubos de carbono [21] e de Rahman e colaboradores para HPMo ancorado em um filme de
aminopropiltrietoxissilano [22]. O encarte da figura 2A mostra a variacdo da densidade de corrente (J) para o
segundo processo eletroquimico em funcdo das velocidades de varredura. Uma vez que essa variacao € linear
e que as diferengas entre os potenciais de pico catodico e anodico permanecem proximas de zero (AE, ~0)
para cada um dos processos, pode-se afirmar que HPMo esta imobilizado na superficie do eletrodo [23].
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Figura 2: A) Voltamogramas ciclicos nas velocidades de varredura de 10 mV s?, 20 mV s e 50 mV s para o filme
hibrido do ormosil de CPTS e HPMo sobre eletrodo de ouro. O eletrolito suporte utilizado foi uma solugéo aquosa de
acido sulfarico pH 1,0. B) Voltamogramas ciclicos na auséncia e na presenga de uma solucdo aquosa de prometon 1,8 x
10" mol L™ em meio écido (pH 1,0) para o eletrodo de ouro puro e para o eletrodo de ouro modificado com o filme hi-
brido do ormosil de CPTS e HPMo. A velocidade de varredura utilizada foi de 20 mV s™. O encarte mostra a variacéo da
densidade de corrente (J) em funcéo das velocidades de varredura para o segundo processo eletroquimico.

A figura 2B mostra os voltamogramas ciclicos para o eletrodo de ouro puro e para o eletrodo de ouro
modificado com o filme hibrido do ormosil de CPTS e HPMo na auséncia e na presenca de uma solucéo
aquosa de prometon 1,8 x 10”° mol L™ em meio 4cido (pH 1,0) na velocidade de varredura de 20 mV s™. No-
ta-se que para o eletrodo de ouro puro, ndo ha indicios de que houve oxidagdo ou reducdo do herbicida na
janela de potencial utilizada. Para o eletrodo modificado com o filme hibrido, hd um deslocamento dos pro-
cessos eletroquimicos do HPMo para menores valores de potencial na presenca de prometon e um aumento
nas intensidades de densidade de corrente para os dois processos eletroquimicos mais positivos. Para o pro-
cesso eletroquimico mais negativo, a densidade de corrente na presenga de prometon permanece aproxima-
damente constante e ha um aumento na densidade de corrente de reducdo. Essa mesma tendéncia é observada
na figura 3A, onde os voltamogramas ciclicos para o filme hibrido de CPTS e HPMo obtidos na velocidade
de varredura de 20 mV s™ em meio 4cido (pH 1,0) e em diferentes concentracdes de prometon estdo exibidos.

A figura 3B mostra voltamogramas de pulso diferencial para o filme hibrido de CPTS e HPMo em
meio &cido (pH 1,0) para as mesmas concentragdes de prometon reportadas na figura 3A. Nota-se que para o
pico mais negativo, hd um ligeiro deslocamento para menor valor de potencial seguido de um aumento da
densidade de corrente de reducdo a medida que as aliquotas de prometon vao sendo adicionadas a célula ele-
troquimica. Tal comportamento € interpretado como sendo atribuido a redugdo eletroquimica do prometon
pelo HPMo ancorado no filme de ormosil com CPTS no potencial em torno de 0,0 vs. Ag/AgCI. Para os ou-
tros dois picos de reducéo, tal perfil ndo é observado com clareza. A eletroreducéo de outro herbicida triazi-
nico, a ametrina, por HPMo incorporado no filme hibrido do ormosil de CPTS ja foi relata em um trabalho
prévio do nosso grupo de pesquisa [14]. OLIVEIRA-BRETT e SILVA [24] verificaram a oxidacdo de pro-
meton a +0,75 V vs. Ag/AgCI através de voltametria de pulso diferencial usando um eletrodo de pasta de
carbono modificado com DNA em pH 4,5 em solugdo tampao acetato. Tal pico foi associado a interagdo do
herbicida com guanina.
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Figura 3: A) Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de ouro modificado com o filme hibrido do ormosil de CPTS e
HPMo na auséncia e na presenca de diferentes concentragdes de prometon em meio &cido (pH 1,0). A velocidade de var-
redura utilizada foi de 20 mV s™. B) Voltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo de ouro modificado com o filme
hibrido do ormosil de CPTS e HPMo na auséncia e na presenca de diferentes concentraces de prometon em meio 4cido
(pH 1,0).

SREEDHAR et al. [25] obtiveram um limite de deteccéo de 2 x 10® mol L™ para prometon usando
eletrodo gotejante de mercurio em pH 4,0 através de voltametria de pulso diferencial. No entanto, o potencial
de reducdo analisado foi muito negativo e da ordem de -1,0 V vs. Ag/AgCI. Neste referido trabalho ainda
houve uma proposta mecanistica para a redugdo do prometon. A primeira etapa envolveria a protonagdo do
nitrogénio sem substituinte seguido pela clivagem das liga¢des C-O liberando —CHO e posteriormente com a
protonagdo, —CHsOH promovendo a abertura do anel triazinico. A figura 4 mostra a diferenga entre os valo-
res de densidade de corrente para o filme de ormosil de CPTS e HPMo na presenca e na auséncia de prome-
ton (AJ) para cada voltamograma de pulso diferencial da figura 3B na respectiva concentragdo testada. A
partir da inclinacdo da reta desta figura, a sensibilidade do filme para prometon foi de 1,4 x 107 pA cm™ mol’
L. O limite de deteccdo para prometon foi obtido multiplicando por trés o desvio padrdo da densidade de
corrente do filme de ormosil de CPTS e HPMo na auséncia de prometon, resultando em 3,5 x 10 mol L™
Desta forma, apesar do limite de deteccdo obtido aqui para prometon ser maior que o encontrado na literatura,
0 potencial encontrado aqui para a eletroreducdo do herbicida pelo filme de CPTS e HPMo foi de 0,0 V vs.
Ag/AgClI, portanto termodinamicamente mais favoravel quando comparado a outros trabalhos da literatura
[24, 25] pois o potencial necessario para a reducao é menor.
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Figura 4: Variagio da densidade de corrente (A J) em fungdo da concentra¢do de prometon.

A figura 5 mostra o espectro de FTIR para uma pastilha de KBr contendo o ormosil de CPTS e HPMo.
Aquelas bandas que estdo baixo de 900 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos assimétricos das triades M3Oy3
do POM HPMo. A banda que surgiu em 957 cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico Mo-Oy, onde O, é um
atomo de oxigénio terminal na estrutura Keggin do POM. A banda referente ao estiramento —CN do CPTS na
rede do ormosil apareceu em 1622 cm™. A regido do espectro compreendida entre 1067 e 1155 cm™ é uma
regido de sobreposicdo de bandas. Neste intervalo, 0s seguintes modos vibracionais podem estar presentes:
acoplamento entre os estiramentos assimeétricos de Mo-Ot e P-O e, também, aos estiramentos assimétricos Si-
O-C e Si-O-Si da rede de ormosil. A banda larga em 3400 cm™ ¢ atribuida aos estiramentos —OH [14, 26].
N&o foi possivel identificar interagGes moleculares através do espectro pois néo foi constatado deslocamento
ou alargamento de banda (s) [27]. Recentemente, nosso grupo de pesquisa conseguiu identificar através do
espectro de FTIR que a interacdo entre HPMo e um ormosil contendo grupos metacrilato ocorre via ligagdes
de hidrogénio devido ao deslocamento da banda do grupo carbonila para menor valor de nimero de onda

[28].

Transmitancia / unidade arbitraria

800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
Numero de onda / cm™

Figura 5: Espectro de FTIR na forma de pastilha de KBr para o ormosil de CPTS e HPMo.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, o filme hibrido do ormosil de CPTS e HPMo depositado em eletrodo de ouro foi capaz de
eletroreduzir o herbicida triazinico prometon em um potencial de 0,0 V vs. Ag/AgCIl em meio &cido (pH 1,0)
conforme observado pelas anélises de voltametria de pulso diferencial. A faixa de concentra¢do na qual tal
processo ocorreu foi de 3,6 x 10° a 18 x 10° mol L™. O potencial para a eletroreducéo de prometon encon-
trado aqui é consideravelmente menor que os valores encontrados na literatura (+ 0,75 V ou -1,0 V vs.
Ag/AgCl), o que significa que uma energia menor é necessaria para realizar esta pratica. Nao foi possivel
identificar algum tipo de interacdo molecular através de espectroscopia de absor¢do na regido do infraverme-
lho. Com as contribuicdes apresentadas aqui, espera-se que o filme hibrido estudado possa auxiliar em apli-
cacOes na area ambiental, como por exemplo, um material a ser usado para reconhecer a presenca de herbici-
das triazinicos em agua.
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